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論 文 内 ~ の 要 旨
潔
茶 (Thea sinensis 1., Theaceae) の実のサポニン (thea-sa ponin) を酸及び、アノレカリで加水
分解して得られるサポゲニン混合物から，主として，アルミナ及びシリカゲJレのカラムクロマト
グラフィーにより， 5 種のサポゲニン (theasapogenol A, B, C, D 及び E と命名)を結晶として
単離し，それらの構造が (!)-(V) の各式であらわされることを明らかにした。
本論文の内容は，乙のうち主サポゲニンである theasapogenol A, B 及び E の構造決定，及び
その際に見い出された反応上及び nmr 上興味ある知見に関するものである。
日0
( 1 ) Rl=CH20H, R2=OH theasapogenol A 
(II) RI ニCHa， R2ニOH theasa pogenol B 
(III) Rl=CH20H, R2=H theasa pogenol C (= camelliagenin C) 
(IV) R 1 = CH3, R2=H theasapogenol D (=camelliagenin A, 
= dihydropriverogenin A) 
(V) Rl=CHO, R2=OH theara pogenol E 
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1) 構造決定の概略
1-a) theasapogenol B の構造: theasapogenol B (II) , C3oH5Ò05 は， IR (KBr) 3367, 1634 
cm甲 1 に水酸基と二重結合の吸収を示す。強い条件でアセチル化すると pentaacetate が得られる
ので， 5 ケの酸素はすべて水酸基として存在する。
〔水酸基の相互関係J (VII) の nmr (Table 1) から theasapogenol B は， 1 級カノレピノーノレ
1 ケ， 2 級水酸基 4 ケをもち，後者の中で 2 ケは α-glycol を形成しており，つけ根のプロトン
が互に J=10cps でカップリングしていることから， 互に trans-diequa torial と推定される。
残りの 2 ケの水酸基のうち， アセチノレ化され難い水酸基は， つけ根のプロトンが半値巾 (Wy2)
10 cps の multiplet としてあらわれていることから axial 水酸基と考えられ，他方容易にアセ
チJレ化される水酸基は，つけ根のプロトンが 5.45"， に triplet like にあらわれており， そのケ
ミカルシフト及びシグナノレのパターンが， 通常のトリテノレペン・サポゲニンに共通の 3 位の α­







(.-value, CDCla, 60Mc) 
| 叩t胎et廿r阻a踊ac田戸附叩附叩et阻酔抑即阿at胞no叫叫e0叫l( | 拍c田et阻a臼 (XV)* \.t匝et悶ac田et阻at胎elVII) ¥pentaa te ¥ ra  (XVI) 
C-CH3 x7 x6 x6 
ーC(23)H20Ac 6.09, 6.29 (ABq.) 一
-C(28)H20Ac 6.30 (bs) 6.33 (bs) 6.35 (bs) 
ーC(28)HO 一 一 0.74 (s) 
二C(6)H(OH) 5.77(m) WHキ10 5.81 (m) 5.84 (m) 
二CmH(OAc) 5.45 (t.1.) 5.20(q. J.=9.6j6.1) 5.00 (t.1.) 
-C-CH-CH-C- 4.40, 4.54 4.48, 4.59 4.50, 4.62 
1O1A一c O|A-c l 
(ABq. J =10) (ABq. J=10) (ABq. J=10) 
vinyl proton 4.60 (m) 4.63 (m) 4.63 (m) 

















-c計一出- -CーCH一+ HCHO + CH3COOH 
D 1 -
O 
monoketone 体 (IX) をアルカリ処理するとホノレムア Jレデヒドが得られる。乙れは Chart 2 に
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theasa pogenol B は，又，アセトナイド誘導体 (XIII) 及び (XIV) を与えることから部分式
(a) は部分式 (b) に拡大される。
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四回目一~・
m/e 406 m/e 249 
theasa pogenol B の種々の誘導体の nmr で，メチル基はすべて singlet としてあらわれてい








一方 (VD を pyridine 中 POCla と加熱還流して得られる脱水体が 5 員環のエーテノレ環をも
っ乙とは (XII) が IR (CC14) 1773 cm- 1 に 5 員環ケトンの吸収を示すことから分る。 theasapo・










Fig 1.から明らかなように (VIII) の場合 acetoxyl 基と ether 酸素のつけ根のプロトンは
互に約900の dihedral angle をもち，互に殆んどカップリングしないと予想され，他方 (VIII')
の場合は約 55 0 となり Karplus の式から J宇 5.4 cps の doublet としてあらわれると推定され
る。
実際に脱水体の nmr では，乙の 2 つのプロトンが 4.7lr 及び 6.39r にそれぞれ singlet とし
てあらわれている。したがって脱水体は (VIII) であり， theasapogenol B は cn) 式であらわ
される乙とが明らかとなった。
1-b) theasapogenol B と ba竺担星空genol C との同定 (Chart 3 参照) : 化合物 (X) がす
でに構造式(1)が提出されていた barringtogenol D と，又， theasa pogenol B が barringtogenol
C と同一物質であることを見い出した。この結果 Chart 3 に示したように barringtogenol C, D 
と化学的に関連づけられている他の化合物(3)， (4), (5)の E環の水酸基の配位をも訂正することに
なった。 Chart 3 は旧式であらわされており，正しい式は*印の水酸基の配伎を逆にしたもので
ある。
1-c) theasa pogenol A の構造: theasapogenol A C3oH5006 は， その pentaacetate (XV : 
16位のみ free OH) の nmr を (VII) と比較することにより (Table 1) , theasapogenol B の 1
ケのメチノレ基が 1 級カノレピノーノレに酸化されたものと推定される。この 2 番目の 1 級カノレピノー
ルの位置は，誘導体のマス・スペクト Jレと， ζ のカルピノーノレが 3 位の水酸基と容易にアセトナ
イド結合を形成するということから， 23位 (equaωrial) ， 24伎 (axial) のいずれかであると推論

































( 4 ) proto臚sc ige山1
(Kuhn) 
構造式(1 )は theasapogenol A を theasapogenol B に誘導することにより確定された。
(Chart 4 参照)
1-d) theasapogenol E の構造: theasapogenol E CSOH4S06 IR (KBr) 3560, 3380, 2680, 
1725, 1635, cm- 1 は tetraacetate (XVI : 16 位のみ free OH) の nmr を (VII) , (XV) と比
較することにより， (Table 1) , (V) 式の構造をもっと推定される。乙の推定の正しさは theasa­
pogenol E を LiAIH4 で還元すると theasapogenol A が，又， Huang-Minlon 還元 lとより the­
asapogenol B が得られるから証明された。
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2-a) theasapogenol E とアルカリの反応:
theasa pogenol E をア Jレコー Jレ中，アルカリと加熱還流すると，ア jレデヒド基の配位の異性化
と，還元の 2 つの反応がおこることを見いだした。
これまでに単離された生成物は，原料の theasapogenol E の他に，それが還元された theasa­
genol A，異性体の camel1iagenin D (XIX)，及びその還元体である protoaescigenin (XX) で
ある。異性化反応は比較的緩和な条件(例えば 296 K2C03-MeOH/1 時間)でも進む。条件を強
くすると(例えば 10労 KOH-EtOH/2 時間)還元体のみが得られ， この場合，主生成物は the-
asapogenol A である。
異性化のメカニズムは Chart 5 に示したような retroaldol-aldol 反応によると考えられ，還
元は Meerwein-Pondorff 型であろうと推定している。なお，異性化は酸によってもおこる乙と
が確認されている。
theasapogenol E とアノレカリの反応は，真正サポゲニンがアノレカリで 2 次的変化そうける始め
ての例である。
Chart 5 
542L < Pfqj H~.y} 










2-c) (VI) をアノレミナと接触させると (22→21) acetyl migration がおこることを見い出した。
3) 主な nmr 上の知見
trityl 基の核問メチル基に対する anisotropy
通常の theasapogenol 誘導体では，核問メチル基は 9.2. よりも低磁場にあらわれる。しかし
23 ， 28，あるいは 24位 (protoaescigenin の場合)に trityl 基を導入すると，それぞれ、の場合，
1 ケのメチル基が高磁場にシフトし，その大きさは24位，， 28位， 23位の順である。
乙の原因を trityl 基の benzene 環の anisotropy によるものと考え， Dreiding model をも
とにして若干の考察をおこなった。
23位に trityl 基を導入したときに高磁場シフトするメチノレ基は 24位， 24位に導入したときは
25位のメチル基， 28位の場合は26位又は30位のメチノレ基と推定している。高磁場シフトの一例と





Tr: t rityl 
論文の審査結果の要旨
theasapogenol A, B およびE の構造を決定し， barringtogenol C, aescigenin および proto・
aescigenin の C-21 および C-22 の水酸基の配位が訂正されるべきであることを明らかにした。
E において23位のア jレデヒドがアルカリで変化することを見出した。
サポゲニンのトリチル誘導体の核問メチノレが NMR において異常値を示すζ とに考察を加え
ナこ。
この論文は立L上のように天然物化学に重要な知見を加えたものである。
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